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Dr. Kurt Sennewald, Knapsack bei Koln und 
Dr. Klaus A^Feldmann, Knapsack bei Koln 

sind als Erfinder genannt worden 



Knapsack-Griesheim Aktiengesellschaft, Knapsack bei Koln 

Verfahren zur kontinuierlidien Herstellung von Estern der Ameisen- 
saure durdi Umsetzung von Kohlenoxyd mit aliphatis&aen Alkoholen, 

insbesondere Methylalkohol 

Patentiert im Gehiet der Bundesrepublik Deutsdiland vom 2. September 1952 an 
Patentanmeldung bekanntgemacht am 30. September 1954 
* Patenterteilung bekanntgemadit am 24. Marz 1955 



Es ist bekannt, Ameisensaureester der niedrig- 
molekularen Alkohole herzusteilen, indem man auf 
diese in Anwesenheit von I bis 2% Natrium oder 
anderen Alkali- oder Erdalkalimetalkn Kohlen- 
S oxyd einwirken lafit Die kontinuierliche Fuhrung 
dieses Prazesses sclieiterte jedoch bisher daran, 
dafi mit zunehmercder Konzentration an Ameisen- 
saureester das als Alkoliolat vorliegende Alkali 
(bzw. Erdalkali) und das sich durcli Anwesenheit 

to von Wasser bildende AJkaliformiat auskristalli- 
sierte, in kurzer Zeit die Kuhloberflachen versetzte 
und Ventile und AbfluBleitungen verstopfte. 

Urn diesem Ubelstand vorzubeugen, hat man 
vorgeschlagen, mit einer so geringen Esterkonzen- 

x5 tration von etwa io°/o zu ar bei ten, dafi das Alko- 
holat bzw. Formiat im Alkohol, in dem es viel 
loslicher ist, in Losung bleibt und auf diese Weise 



aus dem Reaktionsraum entfernt und bei der nach- 
folgenden Destination abgeschieden wird. 

Es wurde nun uberrasc&enderweise gefunden, ao 
dafi die Reaktion auch mit einem wesentlich ge- 
ringeren Anteil an Katalysatormetail, und zwar 
mit 0,25 °/o und weniger, je nach Wassergchalt des 
Kohlenoxyds und des Alkohols, in gleicher Weise 
vor sich geht. 25 . 

Es wurde aufierdem damit erreicht, dafi die salz- 
bildende Substanz auf mindestens ein Viertel der 
bisher verwendeten gesenkt werdenkann, was neben 
der Ersparnis an Metall aus den oben schon erwahn- 
ten Grunden fur eine kontinuierliche Herstellung 30 
der Ester auflerst wichtig ist 

Weiter wurde gefunden, dafi sich das bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren nocfa in geringer 
Menge bildende Salz, bestehend aus Alkali- bzw. 
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Erdalkalialkobolat bzw. -formiat, dittrdh einen mit 
etwa 30 Umdrefrungen je Minute laufenden Ruhrer 
praktisch voUstandig in der Reaktionsflussigkedt 
dispetrgieren und dadurch kontkmierlich aus dem 
ReaktrionsgefaB ausbringen laflt Der Ester kann 
dann ineiner fur die weitere Umsetzung, z. B. zum 
entsprechenden Carbons aureamid, geeigmeten Kon- 
zentration von etwa 90% in einfacher Weise vom 
Salz durch Destination getrennt werden. 

Wie weiter gefunden wurde, ist es moglich, die 
aus dem Reaktionsraum ausgebrachte Flussigkeit 
ohne weiteres zur Abfuhrung der Reaktionswarme 
auBerhalb des Reaktaonsraumes zu kiihlen und dann 
wieder in dLesesci zuruckzupumpen. Dies ist fur die 
Errichtung grdflerer Reaktioaseiniheiten unerlafllicfa, 
da eine Mantel kuhlung hierfur nicht ausredchen 
wurde und eine innerhalb des Reaktaonsraumes 
angebrachte Schlangenkuhlung entweder wegen der 
Salzbildung oder wegen des obenerwahnten Ruhrers 
nicht moglich ist 

Der VorteM der vorlriegenden Erfinditrng beruht 
darin, eiau Verfahren zur Verfugung zu haben, mit 
dem man in wirtschaftlicher Weise Ester der 
Ameisensaure, insbesondere Methylformiat, konti- 
ntuierlidh hers te Men kamn, wodurcih gleichzeitig ein 
Weg zur Ausnutzung auch kohlenoxydarmerer 
Gase, z.B. Abgase von Karbidofen, fur diesen 
Prozefi erschlossen ist 

Beispiel 

30 kg Methanol mit einem Natriumgehalt von 
0,25 °/o werdenstundlich dem Kopf eines 25 1 fassen- 
den, rohrenfdrnwgen, stehenden Reaktionsdruck- 
gefaBes zugepumpt in das yon unten laufend eine 
entsprechende Menge Karbidofenabgas mit 75 bis 
8o°/o CO-Gehalt unter einem Druck von 300 at bei 
80 bis iso^eirigeprefit wird. Die mi dem Reaktions- 
rohr befindliche Flussigkeit wird durch einen Ruh- 
rer mit 30 Umdrehungen je Minute in Bewegung 
gehalten.. Die Entnahme des etwa goVoigen Amei- 
sensauremethylestea-s erfolgt uber ein auf gleichem 
Druck gehaltenes ZwischengefaB, aus dem durch 



eine Umlaufpumpe eine etwa dem funf fachen Flus- 
sigkedisgehalt des ReaktionsgefaBes entsprechende 
Menge durch einen Kuhler wieder voa oben auf 45 
das Reaktionsrohr gepumpt wird. Der Kuhler dient 
beim Anf atiren als Vorerhitzer. Axis dem Zwischen- 
gefaB wird uber einenachgeschalteteEntspannungs- 
vorrichtung kontinuierlich das Reaktionsgemisch 
entnommen und der Ester in eiaer einf achen Ab- 50 
treibekolosnme vom praktisdh quantLtativ bis an 
diese Stelle geiangten Salzgemdsdi abdestilliert 
Die Esterausbeute betragt 95%. Die Abgase ver- 
lassen am Kopf des Druckrohres den Reaktions- 
raumj werden zwecks Abscheidung des mitgefuhr- 55 
ten Methanols bzw. Ameisensauremethylesters auf 
Zimmertemperatur abgekiiibl* und wegen iflires 
hohen Inertgasgehaltes anitspannt. Der Gesamt- 
umsatz betragt bis. zu 80% des eingesetzten Koh- 
lenoxyds. 
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1. Verfahren zur kon/tinuaerlichen Herstellung 
von Estern der Ameisensaure durch Umsetzung 
von Kohlenoxyd mit aliphatischen Alkoholen, 
iftisbesondere Methylalkohol, in- Gegenwart von 
Alkali- oder Erdalkalimetallem unter Drudc und 
bei erhohter Teraperatur, dadurch gekennzeich- 
net, daB man kohlenoxydhalfeige Gase, vorzugs- 7° 
weLse KarMdofenabgas, kontitnuiertlich und im 
Gegensfcrom mit einem . Aikdhol mit einem 
Natriumgehalt von maximal 0,25 % umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichniet, daB man das bei der Umsetzung 75 
gebildete Salzgemisch, bestehend aus Alkali- 
und Erdalkalialkoholat sowie -formiat, durch 
einen geeigneten Ruhrer verteilt und mit der 
Reaktionsflussigkeit kontinuierlich aus dem 
Umsetzungsraum entfernt. 80 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeicfcnet,. daB die notwendige Kuhlung 
der umgepumpten Reaktionsflussigkeit auBer- 
halb des ReaktionsgefaBes erfolgt. 
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